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粗糙铂电极上甲酸吸附氧化的电化学原位表面增强拉曼光谱研究
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摘要 　采用循环伏安法和电化学原位表面增强拉曼光谱 (SERS)技术研究甲酸的解离吸附与氧化行为. 首次报道了甲酸吸
附、解离和氧化的电化学原位 SERS谱 ,发现甲酸在粗糙铂电极上能自发解离吸附 ;首次成功地获得了粗糙铂电极上甲酸
吸附解离的强吸附中间体 CO 和活性中间体 COOH的表面增强拉曼光谱 ,同时首次检测到甲酸氧化最终产物 CO2 的拉曼光
谱信号 ,从分子水平证实甲酸解离吸附反应的双途径机理.
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In2situ SERS Study on the Electro2oxidation with HCOOH on
a Roughened Platinum Electrode
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Abstract 　The dissociative adsorption and oxidation behavior of HCOOH on Pt was investigated by cyclic
voltammogram (CV) and in2situ surface enhanced Raman spectroscopy ( SERS) techniques. The in2stiu SERS of
HCOOH adsorption , dissociation and oxidation on rough Pt is reported. It is found that HCOOH can spontaneously
dissociate. The surface Raman spectra of CO , the strongly adsorbed intermediate and COOH , the weakly adsorbed
intermediate of the dissociative adsorption of HCOOH were successfully obtained for the first time. At the same time ,
the Raman spectra of the finally oxidized product CO2 of HCOOH was also firstly detected. The dual path reaction
mechanism for the oxidation of HCOOH was confirmed at molecular level .




电化学工作者研究的热点之一[1～12] . 已有的研究认为 :甲酸
在铂电极上的电氧化为双途径机理 ,即首先吸附在电极表面
上 ,解离生成毒性中间体 (CO) 和活性中间体 (COOH) ,然后
再氧化生成 CO2






Ξ E2mail : zhqiling @163. com
Received January 20 , 2003 ; revised June 9 , 2003 ; accepted August 6 , 2003.




出了重大贡献[13 ,14] . 但是可用于原位红外光谱技术的电极
通常仅局限于单晶及光滑或低粗糙度 (粗糙度为 7～43) 的
多晶电极[11] ;此外溶剂水的红外光谱信号强 ,对待测物种的
干扰大 ;红外光谱对低频区 ( < 700 cm - 1) 的研究在仪器的实
现上有困难 ,难以获得吸附分子与电极基底相互作用的信
息. 因而 ,在电化学体系的研究中 ,红外光谱技术有其一定的
局限性. 然而 ,电化学原位表面增强拉曼光谱扫描范围宽 (在





























电化学循环伏安实验采用 CHI631a 型电化学测试系统 ,
电位控制使用 PARC 公司的 173 型恒电位仪. 拉曼光谱实验
采用法国 Dilor 公司的 LabRam I 型共焦显微拉曼仪 ,狭缝和
针孔分别设置为 200 和 800μm. 使用LabRam I 型共焦显微拉





工作电极使用面积为 011 cm2 的多晶 Pt 电极. Pt 电极粗





图 1 是粗糙铂电极浸泡在 015 mol/ L HCOOH + 015 mol/ L
HClO4 溶液中 5 min 后 ,表面用三次蒸馏水冲洗干净 ,置于




一圈扫描所得 CV 曲线与铂电极浸泡在饱和 CO 溶液中所得
到的 CV (Cyclic voltammogram) 图基本一样[8 ] ,由此可见 ,甲酸
在粗糙铂电极上在开路电位就能自发解离产生 CO (该 CO
氧化峰在 0115 V 左右开始起峰 ,在 0145 V 左右峰电流达最
大值 ,0150 V 左右 CO 完全被氧化) .
图 1 　粗糙铂电极在0. 5 mol/ L HCOOH + 0. 5 mol/ L HClO4 溶液
中浸泡 5 min 后 ,用三次蒸馏水冲洗干净 ,置于 0. 5 mol/ L
HClO4 溶液中的 CV 曲线
Figure 1 　CV of roughened Pt electrode in 0. 5 mol/ L HClO4 solution
after immersed in 0. 5 mol/ L HCOOH + 0. 5 mol/ L HClO4 for 5 min
(1) For the first cycle , (2) for the second cycle
2. 2 　甲酸解离吸附的电化学原位表面增强拉曼光谱研
究
图 2a , c 分别为粗糙铂电极在 015 mol/ L HCOOH + 015
mol/ L HClO4 溶液中随电位变化的低波数区与高波数区的原
位表面增强拉曼光谱. 其中 a′, c′的光谱图为未添加甲酸时
在 1 mol/ L HClO4 中控制电位在 - 0135 V 时的谱图 ,位于
461 , 630 cm - 1左右的谱峰归属于溶液中 ClO -4 变形振动
[20] .
约 2088 cm - 1处归属于 Pt —H 伸缩振动谱峰[21] . 在控制电位
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于 - 0135 V 情况下 ,等体积滴入 1 mol/ L 甲酸 ,发现在低波
数区位于 461 cm - 1处的 ClO -4 变形振动谱峰基本被 470～492
cm - 1线形吸附的 CO 的 Pt —C 伸缩振动谱峰掩盖 ,同时也检
测到低波数区约 409 cm - 1桥式吸附 Pt —C —Pt 振动的弱峰.
而高波数区 Pt —H 振动基本消失 ,2030～2067 cm - 1出现了线
形吸附 CO 的 C —O 伸缩振动谱峰 ,可见甲酸的加入使得表
面吸附的氢基本被 CO 取代. 以上事实进一步证实甲酸在粗
糙铂电极上在开路 (约为 - 0110～ - 0105 V) 及其以负电位
就能发生自发解离吸附.
从图 2c 可进一步看出 ,随着电位从 - 012 V 正移至 0110
V , CO 伸缩振动谱峰位置从 2051 cm - 1逐渐向高波数位移至
2065 cm - 1 ,而且其强度在 - 0110 V 至 0110 V 之间基本保持
一致.Lambert[22]把 CO 伸缩振动频率随电位的线性位移归因
于一级 Stark 效应. 而其强度基本不变则可认为在这一电位
区间没有发生 CO 氧化成 CO2 的反应. 当电位正移至 0115 V
时 ,其谱峰位置降低至 2054 cm - 1 ,电位继续正移 ,强度亦随
之减弱. 电位正移至 0150 V 附近时 ,该谱峰基本消失. 这说
明在 0115 V 时 ,CO 开始氧化成 CO2 ,因而电极表面所吸附的
CO 逐渐减少 ,即电极表面 CO 的覆盖度逐渐降低 ,线性吸附
在电极表面的 CO 分子相互之间的振动耦合作用逐渐减弱
而削弱了 C —O 键 ,导致该谱峰位置向低波数移动. 当电位
正移至 0150 V 时 ,CO 基本氧化完毕.
在低频区 ,发生了相似的谱峰频率变化 ,先蓝移后红移.
CO 在被氧化过程中 ,Pt —C 键逐渐削弱 ,导致谱峰逐渐向低
频移动. 当电位正移至 0150 V 时 ,CO 实际上已经被完全氧
化 ,所测到的 461 cm - 1谱峰实际上是溶液中高氯酸根振动
峰. 有趣的是我们首次检测到了除 CO 以外的甲酸新的解离
吸附产物. 如图 2b 位于 1367 , 1397 , 1380 cm - 1各处的谱峰 ,
直观地说明了一些新物种的产生. 为了判定以上各峰的归属
我们设计了一系列实验加以验证.
图 3 是不同 pH 的甲酸溶液的常规拉曼谱 ,从图 3 可见 ,
随着 NaOH 量的增加 ,位于 1210 , 1398 和 1711 cm - 1谱峰强
度逐渐减弱以至消失 ,1379 cm - 1的肩峰强度基本不变 ,而
1349 cm - 1谱峰却逐渐增强以至最大. 1398 cm - 1谱峰归属于
HCOOH分子中 O —H 的面内弯曲振动 (谱峰指认见表 1) ,该
谱峰与 HCOOH 分子的存在密切相关且其强度与甲酸分子
中 C O 伸缩振动峰 (1711 cm - 1) 和 C —O 伸缩振动峰 (1210
cm - 1) 的强度都呈对应关系. 当溶液中 HCOOH 与 NaOH 反应
完全后 ,其三个特征谱峰 (1210 , 1398 和 1711 cm - 1) 同时消
失 ,形成的 HCOO - 离子中的—COO - 对称伸缩振动谱峰
(1349 cm - 1) 显著增强. 根据计算[23]和以上实验结果我们认
为强度保持基本不变的位于 1379 cm - 1 谱峰归属于 H—
COO - 中 C —H 面内弯曲振动 ,因为只有它的振动才不受 pH
值的太大影响.
而图 2 中位于 1367 cm - 1的谱峰和 CO 的相关谱峰一样 ,
在开路及其以负电位就已产生 ,在 ≤0110 V 的电位区间 ,随
着电位升高 ,强度亦有所增大 ,但其谱峰位置并没有移动 ,可
见该谱峰所对应的是一弱吸附物种 ,且其被完全氧化的电位
亦比 CO 低得多 ,在 012 V 就已完全消失. 根据上述实验结
果 , 进一步分析甲酸解离可能产生的所有中间体 , 以及可能
图 2 　粗糙铂电极在不同溶液中的电化学原位表面增强拉曼光谱
(a , b , c) : 0. 5 mol/ L HCOOH + 0. 5 mol/ L HClO4 ; (a′, b′, c′) : 1 mol/ L HClO4. 波数范围 : (a , a′) 200～900 , (b , b′) 1000～1800 , (c , c′) 1700～2400
cm - 1
Figure 2 　SERS at the roughened Pt electrode in the 0. 5 mol/ L HClO4 solution with (a , b , c) and without 0. 5 mol/ L HCOOH (a′, b′, c′) at
different potentials
Wavenumber range : (a , a′) 200～900 , (b , b′) 1000～1800 , (c , c′) 1700～2400 cm - 1
2691 　　　　　化 学 学 报 Vol. 61 , 2003
表 1 　甲酸和高氯酸的谱峰指认
Table 1 　Band assignments for various HCOOH and HClO4
Pure HCOOH
NRS/ cm - 1
015 mol/ L HCOOH + 0. 1 mol/ L HClO4
NRS/ cm - 1 0. 2 V SERS/ cm - 1
Assignment
　 412 νs (bridged Pt —C)
　 465 459 δ(ClO -4 )
　 492 ν(linear Pt —C)
　 630 628 δ(ClO -4 )
692 704 702 δ(O C —O)
　 933 931 νs (ClO -4 )
1205 1210 1210 νs (C —O)
　 1349 νs ( —COO - )
　 1367 (0. 1 V) νas (COOH)
　 1379 β(C —H)
　 1380 νs (CO2)
1399 1397 1397 β(O —H)
　 1634 1630 δ(H —O —H)
1683 1712 1711 ν(C O)
　 2049 ν(linear CO)
　 2088 νs (Pt —H)
图 3 　不同 pH值的甲酸溶液的常规拉曼谱
Figure 3 　Raman spectra of HCOOH solutions with different pH
value
的相关振动模式 ,该峰可能来自甲酸解离产生的活性中间体
COOH的不对称伸缩振动[24] . 而对于 1380 cm - 1谱峰 ,根据其
在高电位 (110 V) 下依然存在的事实以及我们另设计的 CO2
分别通入酸性、中性和碱性溶液中的实验结果证实该峰来自
于 CO2 的对称伸缩振动. 综上所述 ,甲酸在自发解离的过程
中 , 除产生强吸附物种 CO 外 , 同时生成弱吸附物种 COOH ,
两者同时吸附于电极表面 ,并最终同样被氧化成 CO2 . 以上
实验数据从分子水平验证了甲酸在粗糙铂电极上的氧化是












氧化过程中的强、弱吸附中间体 ,为探索 C1 有机小分子氧化
的反应历程提供丰富的微观信息.
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